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⑥当初の研究目的（交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してください。） 

太陽エネルギーを利用した水からの水素製造は人類が描いている一つの夢である。過去 30年以上に渡り、直接水を分解し水素を生成す
る光触媒が検討されているが、未だ達成されていない。我々は、ストラティファイド CdS光触媒の開発により太陽光で H2Sを分解し、約
8 リットル/㎡・h という世界に類を見ない高効率での水素生成を得た。本研究で明らかにしようとする点は、光反応後生じたイオウを水
と反応させ原料の H2Sを再合成できるような反応系の可能性を見極めることである。この H2Sリサイクルにより、結果的に太陽エネルギ
ーを利用した水からの水素製造システムが完成させる。この太陽エネルギー変換を達成するため、以下の課題を設けた。        

（1）ストラティファイド CdS光触媒のさらなる量子効率向上と他の金属硫化物へのストラティファイド構造の適用         
本研究では、光触媒表面での電子授受機構の解明ならびに異種硫化物の複合化により、現在のエネルギー変換効率 15％を実用化レベルで
ある 30％まで引き上げることを目指す。 

（2）イオウおよびアルカリ資源サイクルの構築（生成した S2（2-）イオンと

水との反応による H2Sの生成）本研究では、イオウ還元細菌を利用して光
触媒反応における副生成物を H2Sに還元する。また、地下深部の高温・高
圧・還元雰囲気における水熱反応の利用により、S2（2-）から H2Sを合成す
ることも可能と考えられる。                

（3）イオウ利用のシステムの構築(S2（2-）イオンの活用による有用資源の回

収と環境修復システム）本研究では、副生成物の S2（2-）イオンを利用し、

排水中に溶け込んだ重金属イオンを硫化物として回収し、資源リサイクル

を行いながら H2Sに変換することを検討する。 
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⑦これまでの研究経過（研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。）
 
平成14年度、15年度において、図に示すイオウの循環システムを構築するため、以下の研究目的に挙げた項目について研究を

行い興味深い結果が得られた。 
 

(1) ストラティファイドCdS光触媒のさらなる量子効率の向上と他の金属硫化物へのストラティファイド構造の適用 
  本研究項目では、光触媒の改良、太陽エネルギーをさらに有効に利用するための触媒の探索、そして、太陽光を利用するた

めのシステム技術の開発（触媒の大量合成法の確立と薄膜化技術（微粒子触媒の基板上への塗布技術）の開発、そして、光

反応効率を向上するための反応メカニズムの解明を行った。 
本研究項目で行った研究を以下に示す。 

1.  CdSストラティファイド光触媒に於いては、触媒活性およびその寿命について、基礎的な研究は、ほぼ終了した。そこで、
太陽光を用い、実際の利用システムに近い形での触媒評価を行うための装置を設計製作した。この装置を製作するため、触

媒の大量合成技術の確立および、光触媒の塗布化技術の開発を行った。その結果、表記装置を用いて、平均3リットル／㎡・
ｈの水素生成を達成した。この値は、実験室内での値に比べ劣る値である。これは、塗布に用いるバインダーの影響や塗布

化状態が影響しているものと考えられるため、後半の研究期間で検討と改良を行う。 
2.  新型光触媒の開発においては、CdSeという、フラーレン以外で始めて、かご型構造を有する安定な微粒子を発見した。本研

究の成果は、雑誌NATURE MATERIALSに掲載された。今後、この微粒子の光触媒特性等を検討する予定である。 
3.  触媒活性を決定する大きな要因として、光触媒が生成した電子を効率的に水素イオンに受け渡すためには、白金ナノ微粒子

が必要である。そこで、これまで触媒を塩化白金酸溶液中で光還元して担持を行っていたが、本研究では、数ナノメートル

の白金、および白金合金微粒子を独立に合成する技術を開発した。今後、このようにして合成した微粒子を光触媒に担持し、

光触媒活性に関する研究を行う。 
4.  光触媒を用いて水素エネルギーを作るためには、大量の光触媒が必要となる。本光触媒は、白金を担持して活性を向上させ

ているため、触媒コストが実用上の課題となる。そこで、カーボンナノチューブの金属的特性を利用し、カーボンナノチュ

ーブに光触媒を付着させた触媒の開発を行った。その結果、量子効率は、1桁程度低いものの、カーボンナノチューブが、
貴金属に粒子の代わりに利用できることが判明した。 

 
(2) イオウおよびアルカリ資源リサイクルの構築（生成したS2(2-)イオンと水との反応によるH2Sの生成） 

本研究項目は、太陽光の光化学反応で生成した硫黄を水と反応させて硫化水素を再生することを目的としている。本研究で

は、再生ルートを 
1. 火山地帯で起こっているイオウと熱水との反応を実験室で実現するため、平成14年度より研究を開始した。平成14年度は、

バッチ式のオートクレープを利用して、様々な反応条件のテストを行い、イオウと熱水反応による硫化水素の生成を確認し

た。平成15年度は、イオウと水に対して、温度、ｐＨ、還元剤としての有機物等の混合比を変化させ、イオウの反応効率と
して約70％を達成した。そこで、実際のシステムに組み込むため、流通式の反応装置の設計製作を行った。平成16年度は、
本装置の性能試験さらに(1)で製作した装置と融合させてシステムとしての基礎的データを得る予定である。 

2. もう一つのルートは、環境問題を引き起こしている硫酸還元菌を利用して、副生成物であるイオウと水および有機廃棄物を

用いた硫化水素の再生である。本方法は、環境問題を引き起こしている細菌を培養する必要があるが、これまで硫化水素の

価値を見出せなかったために、このような研究は全く無く、そのため、平成14年度より現在まで、硫酸還元菌を温泉地域、
廃棄物処理場土壌、地熱発電所土壌等から採取し、単離および培養を行い、様々な硫酸還元菌の分類とそれらの生体特性、

さらに硫化水素の生成能力を評価した。その結果、地熱発電所土壌より採取した硫酸還元菌が、現状では最も効率的に増殖

および硫化水素の発生を行うことが判明した。今後、さらなる硫酸還元菌の探索を行いながら、現状で最も良好な結果が得

られている硫酸還元菌について培養を行い、平成16年度中には、(1)の項目で作製した太陽エネルギーを用いた水素製造装置
に適応できる程度まで培養を行い、光化学反応で生成した副生成のイオウクラスターを硫化水素の再生する予定である。 

 
(3) イオウ利用のシステムの構築（S2(2-)イオンの活用による有用資源の回収と環境修復システム） 

金属含有廃棄物と石油などの含硫黄化合とを反応させて、

硫黄および金属を安定な金属硫化物として固定して回収す

る方法および硫黄を含有した新しい光触媒の調製法につい

て研究を行った。 
1.  鉄スラッジ等の廃棄物を対象に、石油中の硫黄化合物とし

てチオフェンとの反応性、副生物の生成について、熱力学

的検討および熱重量分析により解析した。熱力学計算ソフ

トMALT2による thiopheneと Feとの主生成物は CH4, C, 
FeSであり、高温において CH4の熱分解によりH2, Cの増
加が見られた。また、thiophene と FeO(OH)との場合、
FeO(OH)は自身の酸素が反応に関与するため、H2O、CO、
CO2や酸化物を生成し、とくに高温になるにしたがってCO
の生成量が増加することがわかった。しかし低温から硫化

物（FeS2あるいは FeS）を生成すること、高温でメタンの
分解によって水素が生成することについては Fe の場合と
同様であった。 

2.  紫外線応答型光機能酸化物について、酸素の一部を
イオウに置換し、部分硫化することにより可視光域

においても応答できる光機能素材の開発を行った。  
ここでは、TiO2やSrTiO3、BaTiO3のナノ粒子を用いて、硫化二硫化炭素による硫化を試みた。調製した試料を評価し

た結果、酸化物、複合酸化物を二硫化炭素により、500℃以下の低温において硫化処理することにより、母相の酸素の
一部を硫黄に置換した、部分硫化酸化物をでき、これらの部分硫化型素材が、可視光域に機能性を有することが判明し

た。平成16年度からは、光反応により生成したイオウクラスターについて、上記の適用、さらに新しいイオウ利用法に
ついて研究を進める予定である。  
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⑧特記事項（これまでの研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術的なインパク
ト等特記すべき事項があれば記入してください。） 

 
(1) ストラティファイドCdS光触媒のさらなる量子効率の向上と他の金属硫化物へのストラティファイド構造の適用 
  特記事項１ （光触媒を目指した、新型クラスター半導体ナノ微粒子の発見）  

本研究項目では、ストラティファイド光触媒の量子効率の向上および新規金属硫化物の探索の中で、１nmサイズでかつ
マジックナンバーを有するCdSe半導体クラスター(図1)の調製に成功した。このクラスターは、フラーレン以外で始めて安
定なかご型構造を有することが、質量分析、透過電子顕微鏡観察、EXAF、そして理論計算から明らかになり、雑誌NATURE
MATERIALSの掲載された。この物質は、光触媒としての能力も保持しているため、今後は、本クラスターの大量合成なら
びに、その光エネルギー変換に向けた詳細な物性測定を行うことにしている。 

 
  特記事項２ （太陽光による水素製造のための、反応効率および寿命測定装置の完成） 
   ストラティファイドCdS光触媒においては、その大量合成を確立した。そして、大量合成した試料の基板上への塗布化の

技術を開発し、さらに実条件での寿命測定装置、図２の製作を行った。その装置を用いて太陽光を用いて水素発生を行うデ
モンストレーションを行った。その水素の発生の様子は、読売新聞、日経新聞、河北新報、下水道新聞の他、NHK、宮城
テレビ、東北放送、青森放送などで紹介された。このように、平成14年度、15年度の研究成果により、本研究の目指す、太
陽光を利用しクリーンエネルギーである水素が、まさに製造できるという段階まで到達した。 

   
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 
 
                                                    図２ 

(2) イオウおよびアルカリ資源リサイクルの構築（生成したS2(2-)イオンと水との反応によるH2Sの生成） 
 本研究項目は、太陽光の光化学反応で生成した硫黄を水と反応させて硫化水素を再生することを目的としている。 
特記事項3（水熱化学反応を利用した流通式イオウ―水反応装置の完成） 
本研究では、硫化水素の再生ルートを火山地帯で起こっているイオウと熱水との反応を実験室で実現する。そのため、実
際のシステムに組み込むため、図３に示す流通式の反応装置の設計製作を行った。この装置の完成により、本研究の最大の
課題である副生成物のイオウクラスターと水を熱エネルギーにより反応させ、硫化水素を再生するための問題点を詳細に検
討することができるようになった。この研究の成果により、硫化水素を介在させながら、水からの水素製造が可能であるこ
とが判明した。 

 
特記事項４（ポリ硫化物イオンを還元する硫酸還元菌を発見） 
本研究の目的は、硫酸還元菌を利用して、副生成物であるイオウと水および有機廃棄物を用いた硫化水素の再生である。

硫酸還元菌は、本来SOxイオンからの還元を主に行うが、本研究に利用するためには、（S2(2-)）イオンから直接還元できる
硫酸還元菌を利用するのが効率的である。そこで、10種類以上の硫酸還元菌を単離し、図4に示す装置により増殖を行った
結果、増殖が著しい細菌を発見した。これにより、イオウと水の反応による硫化水素の再生に対して、硫酸還元菌の利用が
可能であることが判明した。                                       

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 

 

 
図 4 
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⑨研究成果の発表状況（この研究費による成果の発表に限り、学術誌等に発表した論文（発表予定のものを記入することも可能。）
の全著者名、論文名、学協会誌名、巻（号）、最初と最後のページ､発表年（西暦）、及び国際会議、学会

等における発表状況について記入してください。） 
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・ G. milczarek, A. Kasuya, S. Mamykin, T. Arai, K. shinoda, K. Tohji 
Optimization of a two-compartment photoelectrochemical cell for solar hydrogen production; 
Hydrogen Energy, 28, 919-926 (2003). 
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